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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ CO-toleranterAnodenkatalysatorfur PEM-Brennstoffzellen und Verfahren zu seiner Herstellung 
@ Die Erfindung betrifft einen Platin-Tragerkatalysator fur 

die Anode einer PEM-Brennstoffzelle mit guter Resistenz 

gegen Vergiftung durch Kohlenmonoxid. Der Katalysator 

enthalt die Edelmetalle Platin und Ruthenium auf einem 

feinteiligen, leitfahigen Trager mate rial. Er ist dadurch ge- 

kennzeichnet, daft die beiden Edelmetalle nicht miteinan- 

der legiert sind und in hochdisperser Form auf dem Tra- 

germaterial vorliegen, wobei die KristallitgroSe des Pla- 

tins kleiner 2 nm und die des Rutheniums kleiner 1 nm ist. 
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Beschreibung 



Brennstoffzellen sind im Prinzip gasbetriebene Batterien, 
bei denen die aus der Reaktion von Wasserstoff und Sauer- 
stoff gewonnene Energie direkt in elektrische Energie um- 5 
gesetzt wird. Die vorliegende Erfindung beschreibt die Her- 
stellung von Katalysatoren fur Brennstoffzellen, insbeson- 
dere die Herstellung von Tragerkatalysatoren auf der Basis 
von Platin- und Platinlcgicrungen fur PEM-Brennstoffzcl- 
len (PEM=Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen). io 
Dieser BrennstofTzellentyp gewinnt wegen seiner hohen 
Energiedichte und Robustheit zunehmende Bedeutung fur 
die Verwendung im mobilen Bereich, d. h. fur den Einsatz in 
Kraftfahrzcugcn zur Elcktrotraktion. Die Vortcilc cincs mit 
Brennstoffzellen betriebenen Autos liegen bei den sehr 15 
niedrigen Emissionen sowie dem hohen Wirkungsgrad im 
Vergleich zu konventionellen Verbrennungsmaschinen. 
Wird als Brenngas Wasserstoff verwendet, entsteht als ein- 
zige Emission Wasser auf der Kathodenseite der Zelle. Es 
handelt sich dann um ein sogenanntes ZEV (Zero Emission 20 
Vehicle). Wasserstoff ist jedoch zum gegen wartigen Zeit- 
punkt noch zu teuer und bereitet Probleme bei der Speiche- 
rung und bei der Bctankung von Fahrzeugcn. Aus diescm 
Grunde gewinnt die Alternative den Wasserstoff direkt an 

Bord des Fahrzeuges durch einen Reformierungsschritt aus 25 Schmelze aus PlatinchloridrRuthenium und Natriumnitrat 



rung des PEM-Gesamtsystems. Die hier beschriebenen 
neuen Katalysatonnaterialien sind daher von groBer Bedeu- 
tung fur die Einfuhrung der PEM-Brennstoffzelle im mobi- 
len Bereich. 

Stand der Technik 

Das Problem der Vergiftung von Platinkatalysatoren 
durch Kohlenmonoxid ist langer bckannt. CO wird aufgrund 
seiner speziellen Molekiilstruktur an der Pt-Katalysator- 
oberflache adsorbiert und blockiert so den Zugang der Was- 
serstoffmolekiile des Brenngases zu den katalytisch aktiven 
Pt-Zentren. 

Durch Zusatz von Wasser kann das adsorbicrtc CO zu 
Kohlendioxid oxydiert werden und laBt sich dann von der 
Katalysatoroberflache entfernen. Die Zulegierung bzw. so- 
wie Dotierung des Platins mit Ruthenium zur Verbesserung 
der Toleranz gegenuber CO- Vergiftung ist bekannt. 

L. W. Niedrach et. al. (J. Electrochemical Techn. 5, 1967, 
S. 318) beschreiben die Verwendung von Pt/Ru-Katalysato- 
ren als CO-tolerante Anodenkatalysatoren fur schwefel- 
saure Brennstoffzellen. Diese Materialien bestehen aus fei- 
nen Pt/Ru-Lcgierungspulvern mit hohen spcz. Obcrflachcn. 
Sie werden iiber den sog. ADAMS -ProzeB 



Methanol zu erzeugen, zunehmend an Bedeutung. Das im 
Fahrzeugtank gespeicherte Methanol wird in einem Dampf- 
rcformingsprozcB bei 200-300°C in ein wasscrstoffreiches 
Brenngas mit Kohlendioxid und Kohlenmonoxid als Neben- 
bestandteile umgewandelt. Nach einer Abreinigung des 
Kohlenmonoxides durch Shift- Reaktion, Preferential Oxi- 
dation (PROX) oder andere Reinigungsverfahren wird die- 
ses Brenngas direkt der Anodenseite der PEM-Brennstoff- 
zelle zugeleitet. Die theoretische Zusammensetzung des Re- 
formatgases ist 75 Vol.-% Wasserstoff und 25 Mol-% Koh- 
lendioxid, in der Praxis enthalt dieses Gas jedoch noch 
Stickstoff/Sauerstoff und, je nach Reinigungsgrad, wech- 
selnde Mengen an Kohlenmonoxid (bis zu 1 Vol.-%). 
Als Katalysatoren auf der Anoden- und Kathodenseite der 



bei 500°C hergestellt. Aufgrund der hohen Temperaturen 
bei der Herstellung liegen diese Katalysatoren als Pt/Ru-Le- 
gicrungen vor. Die Materialien sind nicht auf einem Tragcr 
fixiert und stellen damit keine Tragerkatalysatoren dar. 
30 Auch uber ihre Verwendung in der PEM-Brennstoffzelle lie- 
gen keine Angaben vor. 

Pt/Ru-Tragerkatalysatoren sind seit einiger Zeit auch 
kommerziell erhaltlich. So bietet die Fa. ETEK, Inc., Na- 
tick, Massachusetts (USA) entsprechende Materialien fur 
35 den Einsatz als Anodenkatalysatoren bei PEM-Brennstoff- 
zellen an. 

Es handelt sich hicrbei um Pt/Ru-Txgierungs katalysato- 
ren mit Edelmetallbeladungen zwischen 5 und 40 Gew.-% 



und einem Pt/Ru-Atomverhaltnis von 1:1. Die Bildung ei- 
PEM-Brennstoffzelle werden Tragerkatalysatoren auf der 40 ner einheitlichen Legierungsphase und der Nachweis dieser 
Basis von Platin- und Platinlegierungen verwendet. Diese Phase mittels XRD wird im Lieferkatalog explizit erwahnt. 
bestehen aus feincn Edcl metal lpartikeln, die auf einem lcit- Der Katalysator dieses Hcrstcllers wird im Rahmcn der 

fahigen Tragermaterial (meist RuB oder Graphit) abgeschie- eigenen Arbeiten untersucht und getestet. Er zeigt eine un- 
den sind. Der Gehalt an Edelmetall liegt zwischen befriedigende Toleranz gegenuber Kohlenmonoxid, insbe- 
10-40 Gew.-%, der Anteil des leitfahigen Tragermaterials 45 sondere bei CO-Konzentrationen uber 100 ppm CO und 
pnRnrprhpnH 7 «/i C r>h^n *ruon ( _o, ni- v«^h;^xd« Sauerstoffresten im Brenngas. 



entsprechend zwischen 60-90 Gew.-%. Die KristallitgroBe 
der Partikel, gemessen mittels Rontgendiffraktometrie 
(XRD), betragt ca. 2-10 nm. 

Herkommliche Platinkatalysaloren sind gegen eine Ver- 
giftung durch Kohlenmonoxid sehr empfindlich, daher mu6 
der CO-Gehalt des Brenngases auf < 10 ppm abgcscnkt wer- 
den, um LeistungseinbuBen der Brennstoffzellen durch eine 
Vergiftung des Anodenkatalysators zu verhindern. Dies gilt 
insbesondere fur die PEM-Brennstoffzelle, die mil ihren 
niedrigen Arbeitstemperaturen von 70-1 00°C besonders 
empfindlich gegen C(5- Vergiftung ist. 

Die vorliegende Erfindung befafit sich mit der Herstel- 
lung von Tragerkatalysatoren auf der Basis von Platin und 
Ruthenium, die eine hohe Resistenz gegen eine Vergiftung 
durch Kohlenmonoxid aufweisen. CO-Gehalte von uber 
100 ppm im Reformatgas sollcn moglich sein und zu keincr 
merklichen LeistungseinbuBe der PEM-Brennstoffzelle fuh- 
ren. Durch die Verwendung solcher neuartiger Katalysato- 
ren auf der Anodenseite der PEM-Brennstoffzelle kann die 
Anzahl der notwendigen ProzeBschritte zur CO-Abreini- 65 
gung des Brenngases reduziert werden. Dies fuhrt zu einer 
erheblichen Senkung der Systemkosten, zu einer Verbesse- 
rung des Systemwirkungsgrades sowie zu einer Verkleine- 
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In einer neueren Arbeit der Fa. Toyota wird uber die Ent- 
wicklung eines CO-toleranten Anodenkatalysators berichtet 
(M. Iwase und S. Kawatsu, Electrochemical Society Procee- 
dings, Volume 95-23, S. 12). Auch hier wurden mit einem 
Pt/Ru-Legierungskatalysator, der uber einen speziellen 
TemperprozeB zur Legierungsbildung hergestellt wurde, die 
besten Ergebnisse erzielt. Der Spannungsabfall bei einer 
Stromdichte von 0.4 A/cm 2 betrug bei einem CO-Gehalt 
von 100 ppm trotzdem noch ca. 200 mV. Dies ist fur einen 
praktischen Bctricb noch zu hoch. Mit einem unlcgiertcn 
Pt/Ru-System wurden dagegen noch schlechtere Ergebnisse 
erzielt, so daB man aufgrund dieser Angaben davon ausge- 
hen muB, daB nur legierte PtTRu-Tragerkatalysatoren die be- 
sten Ergebnisse hinsichtlich der CO- Toleranz in der PEM- 
Brennstoffzelle ergeben. 

Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Tragerkata- 
lysatoren bereit zu stellen, die eine verbesserte Toleranz ge- 
genuber Kohlenmonoxid, insbesondere bei Gehalten iiber 
100 ppm, aufweisen. Die Katalysatoren sollen fur einen Be- 
trieb mit kohlenmonoxid-, stickstoff- und sauerstoffhaltigen 
Brenngasen geeignet sein und einen moglichst geringen 
Spannungsabfall bei hohe Stromdichten zeigen. 



DE 197 

3 

Die Aufgabe wurde dadurch gelost, daB CO-tolerante 
Tragcrkatalysatoren, bcstehcnd aus Platin und Ruthenium 
auf einem feinteiligen leitfahigen Tragermaterial, gefunden 
wurden, die sich dadurch auszeichnen, daB die beiden Edel- 
metalle nicht miteinander legiert sind. Sie liegen vielmehr in 5 
hochdisperser Form auf dem Tragermaterial vor, wobei die 
KristallitgroBe des Platins kleiner 2 nm und die des Rutheni- 
ums kleiner 1 nm ist. 

Uberraschendcrwcisc hat sich gezcigt, daB diese erfin- 
dungsgemaBen, nicht legierten Pt/Ru-Tragerkatalysatoren, 10 
die durch ein spezielles , die Legierungsbildung unterdriik- 
kendes Verfahren hergestellt werden, eine sehr gute CO-To- 
leranz ftir Konzentrationen bis zu 150pprn CO aufweisen. 

Eine moglichc Erklarung fiir dieses Phanomcn konntc in 
den neueren Forschungsergebnissen zur Kinetik der CO- 15 
Oxidationsreaktion von adsorbiertem CO auf Pt-Oberfla- 
chen zu finden sein. Geschwindigkeitsbestimmender Schritt 
der CO-Oxidation ist demnach nicht die Reaktion mit dem 
Sauerstoff der Ru-Oberflache, sondern die Diffusion des CO 
auf der Katalysatoroberflache. Wenn der Ab stand der Pt- 20 
und Ru-Kristallite klein ist, also eine hohe Dispersion beider 
Metalle vor liegt, kann die Diffusion des CO rasch erfolgen 
und die Oxydationseigenschaftcn des Katalysators werden 
dadurch positiv beeinfluBt. 

Bei einer Legierungsbildung der beiden Metalle kommt 25 
es dagegen zu einem Austausch der Gitterplatze, wodurch 
ein Teil des Rutheniums nicht mehr an der Parti keloberfla- 
chc zur Verfiigung stent 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Pt/Ru Tragerkatalysatoren ist speziell darauf abgestimmt, 30 
eine Legierungsbildung der Edelmetalle zu verhindern und 
gleichzeitig eine hohe Dispersion zu erzielen. Dies gelingt 
dadurch, daB, die Reaktionstemperatur zwischen 50 und 
80°C gehaiten wird, der PH-Wert der Suspension durch 
Zugabe von Lauge zwischen 7 und 9 eingestellt wird und die 35 
Reduktion mit einem aldehydgruppenhaltigen Reduktions- 
mittcl wie Formal dchyd odcr Natriumformiat durchgefiihrt 
wird. Ein Hochtemperatur-TemperprozeB, wie er zur Erzeu- 
gung von Legierungen zum Einsatz kommt, wird vermie- 
den, Als Temperung und Trocknung hat sich die Vakuum- 40 
trocknung bei Temperaturen bis zu max. 200°C bewahrt. 

Als leitfahiges Tragermaterial kommen RuB, graphiticrtcs 
RuB, Graphit oder Aktivkohle mit spezifischen Oberflachen 
(BET) von etwa 40 bis 1500 m 2 /gr zum Einsatz. Die Ab- 
scheidung der Edelmetalle erfolgt durch chemische Reduk- 45 
tion der entsprechenden Platin- und Rutheniums alze aus 
waBriger Losung. Es konnen dabei chlorhaltige Ausgangs- 
verbindungen wie Hexachloroplatinsaure und Ruthenium- 
chlorid sowie chlorfreie Verbindungen, z. B. Platinnitrat, 
Platinsulfitsaure oder Rutheniumnitrosylnitrat verwendet 50 
werden. Der Antcil von Platin und Ruthenium liegt zwi- 
schen 10 und 40 Gew.-%, der des leitfahigen Tragermateri- 
als zwischen 60 und 90 Gew.-%. Das Atomverhaltnis Platin/ 
Ruthenium liegt zwischen 1 : 1 und 4:1. 

Die Abscheidung der Edelmetalle auf dem leitfahigen 55 
Tragermaterial kann cntwedcr sequcntiell (Pt und Ru hintcr- 
einander) oder simultan erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren wurden mittels 
Rontgenspektroskopie (XRD) und Analytik charakterisiert. 
AnschlieBend werden sie zu einer Gasdiffusionselektrode 60 
und einer Membran-Elektrodeneinheit (MEE) verarbeitet, 
wobei die Katalysatoren auf der Anodenseite der MEE ein- 
gesetzt werden. 

Die Bestimmung der CO-Toleranz erfolgt in einer PEM- 
Brennstoffzelle mit einem Zellenfbrmat von 25 cm 2 . Als 65 
Anodenbrenngas wird ein simuliertes Methanolreformatgas 
der Zusammensetzung 50-60 VoL-% Wasserstoff, 10-15 
Vol.-% Stickstoff, 20-25 Vol.-% Kohlendioxid und 0-5 
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Vol-% Sauerstoff verwendet. Der Spannungsabfall AU 
(mV), der nach der Zudosierung einer bestimmten Mengc 
CO auftritt, stellt ein MaB fiir die CO-Toleranz des Kataly- 
sators dar. Je kleiner dieser Spannungsabfall ist, desto besser 
ist die CO-Toleranz des Katalysators. Die erfindungsgema- 
Ben Katalysatoren zeigen in der Regei A U-Werte, die urn 
bis zu 50% besser sind als die Vergleichswerte des kommer- 
ziell erhaltlichen Katalysators. 

Die nachfolgendcn Beispielc sollcn die Erfindung naher 
erlautern. 

Beispiel 1 

ErfindungsgemaBcr Pt/Ru-Tragcrkatalysator 

Zu einer Suspension von 81 . 1 g RuB Vulcan XC 72 (Rest- 
feuchtegehalt 1.39 Gew.-%) in 2000 ml deionisiertem Was- 
ser gibt man unter gutem Ruhren bei Raumtemperatur inner* 
halb von 10 min eine Losung von 52,7 g Hexachloroplatin- 
saure (25 Gew.-% Pt) und 48.4 g Ruthenium (EI) Chioridlo- 
sung (14 Gew.-% Ru) in 200 ml deionisiertem Wasser. Man 
erwarmt auf 80°C und stellt mit Natronlauge einen PH-Wert 
von 8,5 ein. Nach Zugabe von 27,2 ml einer waBrigcn Form- 
aldehydlosung (37 Gew.-%) wird abfiltriert, der feuchte Fil- 
terkuchen mit 2000 ml deionisiertem Wasser gewaschen 
und bei 80°C im Vakuumlrockenschrank getrocknet. 

Die analytischen Daten des Katalysators sind: 
Pt-Gchalt: 13,18 Gcw.-% 
Ru-Gehalt: 6,82 Gew.-% 
Atomverhaltnis Pt/Ru: 1:1. 

Der Katalysator wurde mittels XRD charakterisiert. Man 
erhalt den (HO)-Reflex des Platins bei etwa 2 Theta=40° 
eine Verschiebung des Reflexes , die auf eine Legierungsbil- 
dung hinweisen konnte, ist nicht zu erkennen. Dagegen ist 
der (lll)-Reflex des Rutheniums bei 2Theta=44° deutlich 
sichtbar. 

Die KristallitgroBe des Platins liegt bei etwa 1.5 nm, die 
des Rutheniums unterhalb von 1 nm. 

Der Katalysator wird unter Verwendung einer Losung 
von NAFION zu einer Tinte verarbeitet und in dieser Form 
auf ein leitfahiges hydrophobiertes Kohlepapier (Fa. TO- 
RAY, TGC 90) aufgebracht. Die Belcgung bctragt 0.16 mg 
Edelmetall/cm 2 . Die so hergestellte Anode wird mit einer io- 
nenleitfahigen Membran (Nafion 117) und einer Kathoden- 
Elektrode (Belegung 0.3 mgPt/cm 2 ) zusammen heiB ver- 
preBt und so eine Membran-Elektroden-Einheit (MEE) her- 
gestellt. 

Die Messung erfolgt in einer PEM-Einzelzelle (Drucklo- 
ser Betrieb, Temperatur 75°C), wobei eine Slromdichte von 
0.5 A/cm 2 eingestellt wird. 

Der Spannungsabfall Delta U, der nach der Zudosierung 
von 100 bzw. 120 ppm CO zum Brenngas auftritt, wird als 
MaB fiir die CO-Toleranz des Katalysators herangezogen. 

Ergebnis: 

Brenngaszusammensetzung: 58 VoL-% H 2 ; 15 Vol.-% N 2 24 

Vol.-% C0 2 , 3 Vol.-% 02 

CO-Konzentration: 100 ppm 

Spannungsabfall (A U): 41 mV 

CO-Konzentration: 120 ppm 

Spannungsabfall (A U): 72 mV. 

Die Werte fur den Spannungsabfall AU liegen etwa um 
den Faktor 2 niedriger als beim Vergleichskatalysator von 
Vergleichsbeispiel 1. Darin zeigt sich die verbesserte CO- 
Toleranz des Katalysators. 
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Bei spiel 2 

ErfindungsgemaBer Pt/Ru-Tragerkatalysator 

Zu einer Suspension von 80.6 g Vulcan XC72 (Rest- 5 
feuchte 0.8 Gew.-%) in 2000 ml deionisiertem Wasser gibt 
man bei Raumtemperatur innerhalb von 10 min unter gutem 
Ruhren eine Losung von 43.2 g Platinnitrat (30.5 Gew.-% 
Ft) und 34.1 g Ruthenium-Nitrosylnitratlosung (20Gcw.-% 
Ru) in 200 ml D.I. Wasser. Man erwarmt auf 80°C und stellt to 
mit Natronlauge einen pH-Wert von 8.5 ein. Nach Zugabe 
von 27.2 ml einer wiiBrigen Formaldehydlosung (37 Gew.- 
%) wird abfiltriert, der feuchte Filterkuchen mit 2000 ml 
deionisiertem Wasser gewaschen und dcr Katalysator bei 
100°C im Vakuum getrocknet, 15 

Analytische Daten: 
Pt-Gehalt: 13.18 Gew.-% 
Ru-Gehalt: 6.82 Gew.-% 
Atomverhaltnis Pt/Ru: 1 : 1 

Pt-KristallitgroBe (XRD): < 1 .5 nm 20 
Ru-KristallitgroBe (XRD): < 1 nm. 

Auch hier zeigt die Rontgenanalyse des Katalysators das 
Vorlicgen cines unlcgicrtcn Systems. 

Der Katalysator wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, zu 
einer Gasdiffusionselektrode und einer Membran-Elektro- 25 
deneinheit verarbeitet und in einer PEM-BrennslotTzelle un- 
ter identischen Bedingungen vermessen. Die Zusarnmenset- 
zung des Brcnngases cntspricht Beispiel 1. 

Ergebnisse: 

CO-Konzentration: 100 ppm 30 
Spannungsabfall (A U): 40 mV 
CO-Konzentration: 120 ppm 
Spannungsabfall (A U): 67 mV. 

Auch hier zeigt sich die verbesserte CO-Toleranz der er- 
findungsgemaBen Katalysatoren ini Vergleich zu Ver- 35 
gleichsbei spiel 1. 

Beispiel 3 



ErfindungsgemaBer Pt/Ru-Tragerkatalysator 
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Zu einer Suspension von 40.65 g Vulcan XC72 (Rcst- 
feuchte 1.6 Gew.-%) in 1500 ml deionisiertem Wasser gibt 
man bei 80°C eine Losung von 26.5 g Platinnitratlosung 
(30Gew.-%) in 100 ml deion. Wasser und stellt anschlie- 45 
Bend mit Natronlauge einen PH-Wert von 8 ein. Nach Zug- 
abe von 10.8 ml einer waBrigen Formaldehydlosung 
(37 Gew.-%) wird abfiltriert und der feuchte Filterkuchen 
mit 3000 ml deion. Wasser gewaschen. 

Man suspendiert den feuchten Katalysator erneut in 50 
1000 ml deion. Wasser und gibt bei Raumtemperatur 30 g 
Rutheniumnitrosylnitratlosung (6.86 Gew.-% Ru) in 100 ml 
deion. Wasser hinzu. Nach Envarrnen auf 80°C wird mit Na- 
tronlauge ein pH- Wert von 7 eingestellt. Nach der ReakLion 
wird abfiltriert, der feuchte Filterkuchen mit 1000 ml deion. 55 
Wasser gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet, 

Analytische Daten: 
Pt-Gehalt: 15.9 Gew.-% 
Ru-Gehalt: 4.1 Gew.-% 

Atomverhaltnis Pt/Ru: 2:1 60 
Pt-Kristallitgr6Be (XRD): 1.8 nm 
Ru-KristallitgroBe (XRD): < 1 nm. 

Aufgrund der Rontgenanalyse liegt. ein unlegiertes Pt/Ru- 
System vor. Der Katalysator wird , wie in den fruheren Bei- 
spielen zu einer MEE verarbeitet und in einer PEM-Brenn- 65 
stoffzelle bezuglich seiner CO-Toleranz untersucht. 

Ergebnisse: 
CO-Konzentration: 100 ppm 



Spannungsabfall (Delta U): 45 mV 
CO-Konzentration: 120 ppm 
Spannungsabfall (Delta U): 89 mV. 

Auch hier zeigt sich die verbesserte CO-Toleranz im Ver- 
gleich mit Vergleichsbeispiel 1 . 

Vergleichsbeispiel 1 

Fur Vcrglcichsvcrsuchc wird ein kommerzicll crhaltlichcr 
Pt/Ru-Tragerkatalysators (EM-Gehalt 20Gew.-%, Pt/Ru- 
Atom vernal tnis 1:1) herangezogen, Er reprasentiert den 
Stand der Technik auf diesem Gebiet. 

Die Rontgenanalyse (XRD) an diesem Material belegt 
klar das Vorlicgen cines legicrtcn Pt/Ru-Systcms. Man cr- 
halt eine Verschiebung des Pt( 1,1,1) Reflexes , was auf eine 
feste Losung von Ru in Pt hinweist, entsprechende Re flex e 
von reinem Ru sind nicht vorhanden. Die KristallitgroBe 
(XRD) der Pt/Ru-Kristallite liegt bei 2.7 nm. 

Der Katalysator wird unter Verwendung einer Losung 
von NAHON zu einer Tinte verarbeitet und in dieser Form 
auf ein leitfahiges hydrophobierles Kohlepapier aufge- 
bracht. Die Belegung betragt 0.18 mg Edelmetall/cm 2 . 

Anschlie Bend wird diese Elcktrodc als Anode mit cincr 
ionenleitfahigen Membran (NAHON 117) und einer Katho- 
denelektrode (Belegung 0.3 mgPt/cm 2 ) zusammen verpreBt 
und so eine Membranelektroden-Einheit (MEE) hergestellt. 
Die Messung erfolgt in einer PEM_Einzelzelle (druckloser 
Bctricb, Tcmpcratur 75°C), wobci eine Stromdichtc von 0.5 
A/cm 2 eingestellt wird. 

Ergebnisse: 

Brenngaszusammensetzung: 57 Vol.-% H 2 , 15 Vol.-% N 2 , 

25 Vol.-% C0 2 , 3 Vol.-% 

CO-Konzentration: 100 ppm 

Spannungsabfall (A U): 80 mV 

CO-Konzentration: 120 ppm 

Spannungsabfall (A U): 128 mV. 

Die Wcrtc fur den Spannungsabfall bei Zusatz von CO 
liegen etwa urn den Faktor zwei iiber den Werten der erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren. Insbesondere bei CO-Kon- 
zentradonen uber 100 ppm zeigt sich die Uberlegenheit der 
neuen Katalysatoren. 

Patentanspriiche 

1 . Platin-Tragerkatalysator fiir die Anode einer PEM- 
Brennstoffzelle mit guter Resistenz gegen Vergiftung 
durch Kohlenmonoxid, enthaltend die Edelmetalle Pla- 
tin und Ruthenium auf einem feinteiligen, leitfahigen 
Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, daB die bei- 
den Edelmetalle nicht miteinander legiert sind und in 
hochdisperscrForm auf dem Tragermaterial vorliegcn, 
wobei die KristallitgroBe des Platins kleiner 2 nm und 
die des Rutheniums kleiner 1 nm ist. 

2. Tragerkatalysatoren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Atomverhaltnis Platin/Ruthe- 
nium zwischen 1 : 1 und 4 ; 1 liegt, 

3. Tragerkatalysatoren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das leitfahige Tragermaterial aus 
RuB, graphitiertem RuB, Graphit oder Aktivkohle be- 
steht. 

4. Tragerkatalysatoren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Anteil von Platin und Ruthe- 
nium zwischen 10 und 40Gew.-% und der Anteil des 
leitfahigen Tragermaterials zwischen 60 und 90 Gew.- 
% liegt. 

5. Verfahren zur Herstellung von Tragerkatalysatoren 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Suspension des leitfahigen Tragermaterials vor Zugabe 
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der Edelmetallverbindungen auf einer konstanten Tem- 
peratur zwischcn 50 und 80°C gehalten wird und daB 
der pH-Wert der Suspension durch Zugabe von Lauge 
auf 7 bis 9 angehoben und die vollstandige Abschei- 
dung von Pt und Ru durch Reduktion mit einem aide- 5 
hydgruppenhaltigen Reduktionsmittel durchgefuhrt 
wird. 

6. Gasdiffusionselektrode fur die Anodenseite einer 
PEM-Brennstoffzcllc, cnthaltcnd cine porose Katalysa- 
torschicht auf einem hydrophobierten leitfahigen Sub- io 
stratmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB sie den Pla- 
tin-Tragerkalalysator nach Anspruch 1 enthall. 

7. Mit Katalysator beschichtete ,protonenleitende Po- 
lymermcmbran fur PEM-Brcnnstoffzcllcn, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Katalysatorschicht auf der Ano- 15 
denseite den Platin-Tragerkatalysator nach Anspruch 1 
enthalt. 

8. Membran-Elektroden-Einheit fur PEM-Brennstoff- 
zellen, welche eine protonenleitende Polymermembran 
und beidseitig auf Kathoden- und Anodenseite ange- 20 
brachte Gasdiffusionseleklroden enthalt, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Katalysatorschicht auf der Ano- 
denseite den Platin-Tragcrkatalysator Anspruch 1 ent- 
halt. 

9. Membran-Elektroden-Einheit fur PEM-Brennstoff- 25 
zellen, welche eine Polymermembran und GasdhTusi- 
onselektroden auf der Anoden- und Kathodenseite ent- 
halt, dadurch gekennzeichnet, daB sic auf der Anoden- 
seite die Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 6 auf- 
weist. 30 
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